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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur Herstellung von Cellulosefasern und die mit diesem Verfahren hergesteilten Fasern 

<g) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
fiexiblen Cellulosefasern durch Verspinnen von Losungen 
der Cellulose durch Spinndusen uber eine Luftstrecke in ein 
aminoxidhaltiges waSriges und/oder alkoholisches Fallbad 
und nachfolgender Trocknung, bei dem die spinnfeuchten 
Faden vor der Trocknung durch mindestens ein Nachbe- 
handlungsbad, enthaltend Wasser und mit Wasser mischba- 
re Alkanole. Diole, Trioie oder deren Mischungen und 
mindestens ein Waschbad, enthaltend Wasser, ein Alkanol, 
ein Diol oder ein Triol gefuhrt werden. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von CeDulosefasem mit reduzierter Orientienmg und 
reduziertemModulsowiediemitdiesemVerfahrenhergestefltenFasern. . • . ui- 

Wegea hoher Investirionskosten und insbesondere wegen der hohen Umweltbelastung besteht em erfaebL- 
ches fateresse daran. Alteraariven zum Viskoseverfahren, nach dem gegenwarog der uberwiegende TeQ der 
Sllulosereeeneratfasem hergesteflt wird. zu fmden. Zu den aussichtsreichsten Verfahren gehort das VeKpinnen 
SilSs^gen dTr Sllulosein Aminoxdden. vorzugsweise in N-Methyi-Morpholin-N-Oxid (NMMNOX nicht 
zuletzt deshalb, weU damit der umstandliche Weg uber eine Derivatisierung der CeU.Jose venmeden w^ist 
aas der DE 28 30 685 und der DD 1 42 898 sowie der EP 0 490 870 bekannt, daB Ceflulose in einem NMMNO- 
wLsS-S^tem I5sUch ist und durch Spinnen in eine meist waBrige NMMNO-Losung zu textilen Fasem 

""^ObwoM^ckllNNSJoSS-Verfahrenbereits groBtechnisch angewandt wird, und die damt erzeugten Fasemsich 
fur einige textile Anwendungen als erfolgreich er^esen haben. zeigen lemere erne Rejbe von Untersc^eden 
gegenuber den nach dem Viskoseverfahren hergesteUten Fasem und smd daher ™ t«f ^° f J^fJ^ 
QbUcher Weise einsetzbar. sie zeigen u. a. Sprodigkeit und FibriUiemeigung un n^en Zustond. Auch kS^en die 
enSchten Werte fur die Bruchdehnung nicht befriedigen. AJs nachteibg emeist sich auch, daB die Vanations- 
breitedertextilphysikalischenKennwertebeiAnderungderHersteUungsb«Jinpngengeringi^ 

pS^e nach dem NMMNO-Verfahren eizeugten Fasem sind im Vergleich zu Viskosefasern hohe Feshg- 
keiten und ModuH kennzeichnend. So liegen die ReiBfestigkeiten im aflgememen m emem "ngeKhren Bereich 
Jon <LTo bis 50 cN/tex end die Anfangsmoduli in einem Bereidh fiber ca. 1500 cN/tex bedeuteU^^^^ 
F^stigkeiten erfreulich hoch, oft sogar hoher als erforderUch sind. Andererseits wird jedoch der tohe Modul m 
dcrRegel durch eine hohe Orientierung der Fasem venirsacht. und die hohe C^enUerung ist n^gf 
ve^anWortHch fur eine starke Neigung der Fasem zum Hbriffieren. Diese hohe Fibrilliemeigung wirkt sich 
iedochfurviele Anwendungen der Fasem imtextflen Bereich ungunsogaus. . „ j_ ir,„„ 

Eine Moglichkeit, den Modul in begrenztem MaBe herabzusetzen und damit die Neigung der F^em ^ 
FibXrenlu verrtagem, besteht darin. anstelle des mei^ eingesemen ^^^^^ Y^f 51?^^^ 
LSsung erne Losung von NMMNO in Isopropanol bzw. >^y»f»>o'loJ?».^«™l"V(^P^i?t^^^ 
der Sphinlosung als auch dem FaUbad bestimmte hydrophile Additive hinzuzusetzen (DE 95 IM ^58^ Die dabei 
eStretende geAigfugige Herabsetzung der Festigkeit kann toleriert werden, da die Fasem noch unmer Fesog- 
kdS iStSS dlfdenen von Viskolefasem entsprechen. Insgesamt e^f'^^^^'^.'i^^^^^fi^^^^^^^ 
temTr noch Wun^eoffensowohlhinsichtKch der Spjittrigkeit der Fasem^a^ 

die textilphysikalischen Kennwerte der Fasem durch Anderung der Herstellungsbedmgungen zu steuem. 

sSSt ist es weiterhin ein zentrales Problem, flexible Cellulosef^m mit f 
NMMNO-L5sungen bereitzusteUen und den SpinnprozeB so zu beemflussen. daB damit Fasem. die den gesam- 
tenEinsatzbereichtextflerViskosefasemabdecken,hergesteUt werden konnen. „ _^ „ ^„ fl»^w„„ 

AuSicnd hiervon ist es Aufgabe der voriiegenden Erfindung. ein Verfahren zur HersteUung von flexiblen 
CeBulosefasero mit reduzierter Sprodigkeit und Fibrilliemeigung bereitzusteUen. ^ ,„:^i,„^„^^„ 

dS Aufgabe in Bezug auf das Verfahren zur HersteUung der Faser^ wu-d durch die kennze^enden 
MSiLale ?eV Ansprucl^ 1 und in Bezug auf die Fasem selbst duich die kemizeichnenden Merkmale des 
Ansnruchs 9 eelost Die Unteranspruche zeigen vorteiUiafteWeiterbUdungen auf. ^ , 

^riSSJigsgeSb winl somlt vSrgescfalagen. zur HersteUung von flexiblen CeUulosefasem durch Ver^pmnen 
von L^sSSSn der CeUulose durch Spinndusen uber eine Luftstrecke in em ammoxidh^tiges F^bad die 
IpSiiSten Faden vor der TrocknunJ durch mindestens em Nachbehandlungsbad und ^^^d^^"^^"^^?^^: 
bad zu fuhren. Oberraschenderweise hat es sich gezeigt. daB durch diese yorstehend be^ebene AbwancUung 
d^^ und fur sich bekamiten Aminoxidverfahrens eine deutUche Reduzienmg der Spr«digkeitund der Enbr^ 
uSndZg d^r mit diesem Verfahren hergesteUten Fasem erreicht werden kann. Die Anfangsmoduh der Fasem 
zeKnSei sogar Werte von weniger als 1500 cN/tex und der Orientierungsgrad der amorphen Bereiche der 
pSStlmVerileichzurherkommlichenausAminoxidlosungenhergesteUtenFase^ 
^TafsSh wefterhin gezeigt. daB der Grad der Orientierung. mid zwar sowohl der 

amorphen Bereiche. dureh Zugbelastung mid/oder Dehnung wahrerid des Trocknens der Fasern nochma^s 
rudSh beeShiBt werden kai^ Das erlndmigsgemaBe Verfahren gestattet es somit sowohl durch gee^ete 
S der Sbehandlungsbader und der Waschbader und durch Verandenmg der Zugbelastung bzw. der 
Setimig wahrenfd^ TnJknens die 

len. Das erfindungsgemSBe Verfahren ermogUcht es daher auch bei aus Ammoxidlosungen hergesteUten CeUu 
losefaseradieEigenschafteninrelativweitenGTenzenzuvariieren. jj„r 

dS eSndLgfgemaBe Verfahren wird dabei so durchgefuhrt. daB wie an und fur sich a"^. dem Stand der 
T<xh^ik be^Ivon einem Verspimien von Losmigen der CeUulose in Ammoxiden. vorzugsweise m N-Methyl- 
Morpholin-N-Oxid (NMMNO) ausgegangen wu-d. etrulctureUe 

Die besonderen Eigenschaften der nach dem AminoxidprozeB hergesteUten Fasem sind durch 
Besonderheiten gekeLeichnet. wobei eine gegenuber textilen ^iskosefasem komp Jt^^^^^^^ 
erhohter KristaUinitat mid Kettenorientiermig sowie veranderter Kns^htform ^^^'f f'"^" '^^^-^^^^^^^ 
zeiet sich. daB mit zunehmender Orientierung der Modul und die FibnUiemeigung anste.gen. Es is au^ 
beSn^rdaB QueUen im Wasser bei alien Fasertypen aus Regenerat^Uulose ^^^^^^-e^f^nc^^^- 
Polynosic-Fasem) zm- Herabseuung von Festigkeit, Kristalbmtat und pnenUerung D»«er Effeta ver 

Srki sich n^h - mit Ausnahme der Wirkung auf die Orientierung - beun Quellen m verdunnter Natro^auge^ 
d"s Jlfaurh fur aus NMMNO-Losmig g^pomiene Fasem. Die genannten Struknnp^ameter verb^ben 

Sch s ets auf einem hoheren Niveau als bei den anderen Fasem (J. Lenz. J. Schux^ und D. &chmger. Lenzmger 
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Berichte 9/94 S. 19, Lenz. Schurz und Wrentschur. Colloid & Polymer Sceace 271, S 460 (1993). Die gleichen 
Autoren kon^tea auch zeigen. daB nicht nur die in der Regel bei rontgenographischen Untersuchimgea be- 
iSSite OriStienmg der iJistaDinen Bereiche von EinfluB auf die Fasere.ge^haften sondem daB msbesoa- 
SSe OrientierunI der amorphen Bereiche. die sich oach -Hermans" (in Thj^cs and Chemistry of CeUulose 
RbreT- Elsetier PubUshing Company. New York, 1949) aus dem durch Doppelbrechung bestmimten Gesamt- 
frieSeSrs^d Snd aus Kristallorientierung und Kristallinitatsgrad, beide bestimmt mittek Rontgenuntersu- 
chungen. bereclmen laBt. ganz wesentlich die Festigkeit und den Modul der Fasera bestunmL 
^ i daher aucfa fur den Fachmann nicht vorhersehbar gewesen. daB die erfindunpgemaB vorgeschkgenen 
Verfahre^aBnahmen. d. h. die FQhrung der spinnfeuchten Faseni durch em NachbehantUmi^- und em Wasch- 
bad SSrReduzier^g der Anfangsmoduli auf weniger als 1500 cN/tex fuhren and daB der Onentierungsgrad 
der ^orehen Bereiche der Fasem im Vergleich zu herkommJichen aus Ammoxidlosung hergesteUten Fasem 
deuSterabgesetzt ist Erfindungsgemafl wird mindestens ein NachbehancUungsbad eingesetz^das W^r 
uSS mischarc Alkanol * Wole. Trioie enthalt Bevomigt kt es hierbej^ wemi diesem ersten Nachbe- 

S<Egsbad AlkaK zugesem wird. Als besonders vorteilhaft hat s:ch erne Mis«Amig aus Alkanolen. bevorzugt 
aJ^iS .md Natrodauge erwiesen. Das Nachbehandlungsbad besteht dabet bevorzug^m Edianol und I fau; 

vl^gsweise 8 bis 20% Natronlauge. Ein nachfolgendes Waschbad .st notig. um Bes^eJe des ersten 
Shbeh^&sbades. die dun± Trocknen der Faden nicht entf emt werden ko^en (?: ^^Hff ^/^f^ 
waschen. Oberraschend zeigt sich jedoch, daB auch die Zusammensetzung dieses Waschbadesdie Eigenschaften 
leTflden beeinfluBt. Bevo^gt enthalt dabei das Waschbad Wasser. em AUcanoUm Diol oder em Tnol oder 
£ Sschung davoa Besonders bevorzugt ist hierbei. wemi das Wasdibad Ethanol endialt So s^nd die 
SrienS?SS«- amorphen Bereiche imd der Modul der Faden deutUch mednger. wemx nach der Behandlung in 
Sem EthSoI-ZNatroilaugebad ab Waschbad Ethanol anstelle von Wasser verwendet wird. wahrend die 
Orientierung der kristallinen Bereiche oach bddenBehandlungsartenpraktischgleich ist , 

WdteSw^de festgestent. daB der Grad der Orientienmg. mid zwar sowohl der knstallmen als audi der 
amomheTBereiche, diich Zugbelastmig mid/oder Dehnung wahrend des Jrocknens der Fasern nocfamak 
ShbeeSTuBt werden kani Die Zugbelasttmg kami dabei zwischen 0 und 60%, bevor^gt zwiscfaen 0 mid 

''^Se SfedSng betrifft weiterhin die mit dem vorstehend beschriebenen Verfahren hwgestellten Fasem. Die 
erS5.SSSen F"^™ zeichnen dch insbesondere dadurch aus. daB sie gegenuber den herkommhchen a«^ 
SSIsmig hergesteUten Fasem einen emiedrigten Orientierungsgrad des amorphen Anteds mid emen 
emiedrigten Modul aufweisea . . 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele oaher eriautert: 

Beispiel 1 

Eine Losung. bestehcnd aus 9% Cellulose. 79% NMMNO und 12% Wasser -wird mittels eines Bctniders durdi 
eine^lSSSfmit einem Lochdurchmesser von 0.1 mm in em waBriges FaDbad gesponnen. Die "ngetrodc- 
nSenPid^n w^den anschlieBend z-T. einer Nacbbehandlmig in einem spezieUen Bad unterzogen, danach 
gewaschen und ohne Zugbelastung getrocknet 

Tabelle 1.1 
Nachbehandlung der Proben 





Naclibehandlungsbad 


Waschbad 


Probe a 




Wasser 


Probe b 




Ethanol 


Probe c 


Etlianol/NaOH 


Wasser 


Probe d 


Et±ianol/NaOH 


Ethanol 
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Tabenel^ 

Orientienmg und mechanische Eigenschaften der Proben 



5 






C 


Modul 
[cN/tex] 


ReiBdeli- 
nung [ % ] 


10 


Probe 


a 


0,653 


0,925 


2090 


8,1 




Probe 


b 


0,502 


0,935 


1810 


12,6 


15 


Probe 


c 


0,347 


0,945 


1870 


11,4 




Probe 


d 


0,230 


0,927 


955 


11,3 



20 

fa und fc sind die Orientierungsf aktorea fur den amorphen bzw. kristaliinen Anteil nadi "Hennans" (m Thysics 
and Chemistry of Ceflulose Fibres". Elsevier Publishing Company, New York, 1949). Sie betragen jewcik 1 fur 
ideaie Orientienmg und 0 fur ideale Anisotropic. 

25 

Beispiel2 

Wie Beispiel 1, jedocfa mit einer Zugbelastung beim Trocknen von 20% der NaBfestigkeit. 
„ TabefleZl 

30 

Nachbehandlung der Proben 





Nachbehandlungsbad 


Waschbad 


Probe e 




Wasser 


Probe f 


Ethanol/NaOH 


Et±ianol 



TabeUe2^ 

Orientienmg und mechanische Eigenschaften der Proben 



50 








Modul 
[cN/tex] 


ReiBdeb- 
nung [%] 


55 


Probe e 


0,707 


0,944 


2320 


8,2 




Probe f 


0,331 


0,936 


1350 


10,2 



60 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von flexiblen Cellulosefasem durch Venjpinnen von Losungen der Cemose 
65 durch SpinndQsen uber eine Luftstrecke in ein arainoxidhalriges waBriges und/oder alkohobsches Fallbad 

und nacbfolgender Trocknung dadxireh gekeimzeiclmet, daB die spinnfeuchten Rden vor der Troctaung 
durch mindestens ein Nachbehandlungsbad, enthaltend Wasser und rait Wasser nuschbare AJkanole. Diole, 
Triole Oder deren Mischungen und mindestens ein Waschbad, emhaltend Wasser. em Alkanol. em D«ol odcr 
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cm 



ein Trio! gefOhrt werden. 

Z Verfahren nach Ansprucfa 1, dadurch gekennzeichnet, daS das Nachbehandlungsbad alkaliscfa ist 

3. VerfahrcQ nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Nachbehandlungsbad aus einer 
Mischung von AJkanoIen und Natroolauge besteht 

4. Verfahren nach Ansprucfa 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Nadibehandlungsbad aus Ethanol und 1 bis 5 
30% Natronlauge besteht 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Waschbad ein 
Alkanol enthalL 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Waschbad Ethanol enthaJt 

7. Verfahren nach mindestens einera der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Fasem beim 10 
Trocknen einer Zugbeiastung ausgesetzt werden- 

8. Verfahren nach Ansprucfa 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Zugbeiastung zwischen 0 und 60% der 
NaBfestigkeit liegL 

9. Cellulosef asem, faergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8» dadurch 
gekennzeichnet, daB die Anfangsmoduli der Fasem Werte von weniger als 1500 cN/tex aufweisea 15 
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